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(57) Abstract 

The invention concerns a catalyst for reducing nitrous oxide content in gases operating at relatively low temperatures, whereof the 
activity is hardly sensitive to the presence of water vapour and highly resistant to hydrothermal degradation prepared from iron-exchanged 
ferrierite. The invention is useful for treating gases with low N2O content, such as gases coming from workshops making nitric acid as 
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(57) AbregS 



Un catalyseur pour la reduction de la teneur de gaz en protoxyde d 'azote fonctionnant a temperatures relativement basses, dont 
1' activity est peu sensible a la presence de vapeur d'eau et resistant bien a la degradation hydrothermique est 61abore* a partir de ferrierite 
echangee au fer. Application au traitement des gaz a faible teneur en N2O, tels les gaz issus des ateliers de fabrication d'acide nitrique 
comme des gaz a forte teneur en N2O qui sont 6mis au cours des oxydations de composes organiques par I'acide nitrique. 
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CATALYSEUR A BASE DE FERRIERITE/FER POUR LA REDUCTION CATALYTIQUE DE LA TENEUR 
DE GAZ EN PROTOXYDE D'AZOTE, SON PROCEDE D'OBTENTION ET SON APPLICATION 

5 

DOMAINE TECHNIQUE 

L' invention s'inscrit dans le cadre general de la 
reduction de la teneur en gaz a effet de serre dans les 
effluents gazeux d'origine industrielle rejetes a 
10 1 1 atmosphere . II est question ici de l'abattement du 
protoxyde d* azote N2O dans les rejets gazeux. 

Pendant longtemps, on ne s'est preoccupe que du re jet 
des oxydes nitriques (NOx) qui se combinent facilement a 
l f eau pour former des acides nitreux ou nitrique, dont les 
15 manifestations les plus spectaculaires sont sans doute les 
pluies acides avec destruction subsequente des forets et 
degradation des monuments exposes, et les plus insidieuses, 
la contamination de I'air respirable et son incidence sur la 
sante publique. On a maintenant pris conscience de la 

20 contribution notable du protoxyde d f azote a 1 'amplification 
de 1' effet de serre, qui risque de conduire a des 
modifications climatiques aux effet s incontroles, et peut- 
etre aussi de sa participation a la destruction de la couche 
d' ozone. Son Elimination est ainsi devenue une preoccupation 

25 des pouvoirs publics et des industriels. 

Si les sources les plus importantes de N2O sont les 
oceans, les terres non cultiv§es, 1 1 agriculture, la 
combustion de la biomasse et 1 1 utilisation des combustibles 
fossiles, l'industrie chimique contribue pour quelques 5 a 

30 10 % a 1' emission de ce gaz. Les ateliers d'acide nitrique, 
ainsi que les ateliers de synthese organique mettant en 
oeuvre des procedes d'oxydation nitrique (production d'acide 
adipique, de glyoxal, etc.) sont a l'origine de l*essentiel 
des rejets de N2O de l'industrie chimique. (voir ^ ce sujet 

35 Freek Kapteijn et al., Heterogeneous Catalytic Decomposition 
of Nitrous Oxide, dans Applied Catalysis B, Environmental 9, 
1996, 25-64) . 
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ART ANTERIEUR 

Depuis quelques annees deja la plupart des ateliers 
d f acide nitrique sont equipes de reacteurs dits DeNO x , qui 
fonctionnent de faqon satisf aisante pour eliminer de leurs 
5 effluents les oxydes nitriques. Toutefois, le N 2 0, qui est 
produit essentiellement lors de l'oxydation de 1" ammoniac sur 
les toiles de platine des bruleurs, reste sensiblement 
constant entre la sortie des bruleurs et 1" entree du reacteur 
DeNO x et n'est pas abattu par passage des gaz a travers ce 
10 reacteur (elle est mime parfois legerement augmentee) . 

On a propose pour reduire la teneur en N2O des 
effluents gazeux issus des procedes d'oxydation nitrique de 
la chimie organique, de detruire catalytiquement le protoxyde 
d 1 azote contenu dans ces derniers sur un catalyseur 
15 mordenite / fer (EP 0625369) . Mais compte tenu de la forte 
chute de son activite en presence de vapeur d'eau dans la 
plage de temperature 350-450°C, ce catalyseur n'est pas bien 
adapte au f onctionnement sur des gaz dilues et vieillit mal 
du fait d'une mediocre resistance hydrothermique . 

Aussi s'avere-t-il pas economiquement adapte au 
traitement des gaz de queue des ateliers d'acide nitrique, 
qui repondent, en regie generale/ en amont de la turbine de 
detente, aux caracteristiques suivantes, 

- temperature : < 400°C f 

- teneur en N 2 0 : entre 500 et 1500 ppmv, 

- teneur en NOx : entre 50 et 2000 ppmv, 

- teneur en H 2 0 : entre 0,5 et 5 I. 
L' optimisation economique de I'abattement de N 2 0 tant 

dans les gaz emis par les ateliers organiques que les 
ateliers d»acide nitrique passe par le developpement d'un 
catalyseur conservant une bonne activite de destruction de 
N 2 0 a temperature inferieure a 400°C en presence de NOx et de 
vapeur d'eau, et qui ait une stabilite hydrothermique 
suffisante a 600°C pour resister aux pointes de temperature 
auxquelles il peut etre soumis dans certaines circonstances 
de son utilisation. 
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EXPOSE DE L> INVENTION 

On vient de trouver une solution repondant a un tel 
cahier des charges avec un catalyseur const itue d 1 agglomeres 
formes de 80 a 90 % d'une ferrierite / fer titrant de 1 a 6 % 
5 de fer, et de preference de 2 a 4 %, et de 20 a 10 % en poids 
d'un liant d 1 agglomeration (pourcentages ponderaux rapportes 
au poids du granule) . 

La ferrierite / fer est 1' element actif du catalyseur 
selon 1 ! invention- La structure de son reseau cristallin est 
10 celui de la ferrierite [RN = 12173-30-7] , c'est-a-dire une 
zeolite parcourue par deux systemes de canaux. L'un parallele 
a l'axe c de la structure, forme de canaux de section 
elliptique (0,43 nm X 0,55 nm) d'environ 0,18 nm 2 (18A° 2 ) , 
1' autre parallele l'axe b et l'axe c de la structure, avec 
15 des canaux formes d'anneaux a 8 maillons, d'axes 0,34 X 
0,48 nm, II n'y a pas de canal paralldle a l'axe a. Sur ces 
canaux se situent des cavites approximativement spheriques, 
d'un diametre approximatif de 0,7 nm, qui ne sont accessibles 
qu'au travers des anneaux a 8 maillons, soit via des pores de 
20 0,43 nm°X 0,55 nm ou 0,34 nm X 0,48 nm) . La structure 
ferrieritique est parfaitement caracterisee par son diagramme 
de diffraction X. (pour les distances inter-ret iculaires, 
consulter Breck "The Synthetic Zeolites", edition 1974, table 
4,45, p. 358) . 

25 On obtient cette ferrierite / fer en soumettant une 

ferrierite commerciale, de type sodique/potassique, a echange 
avec une solution aqueuse d'un sel de fer de fagon a obtenir 
la teneur souhaitee en fer. Les processus operatoires 
correspondants sont bien connus de l'homme du metier. On peut 

30 en particulier procSder par un ou plusieurs ^changes par 
immersion dans une solution de sel de fer, ou par percolation 
sur colonne, soit de la poudre de ferrierite elle-meme soit 
sur granules. 

Get echange peut etre effectue soit a 1'aide d'une 
35 solution de sel ferrique, soit a l'aide d'une solution de sel 
ferreux. On utilise avec avantage le sulfate ferreux qui est 
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un produit a tres has prix et qui n'introduit pas d£~ 
chlorures, sources de corrosion, dans la preparation. 

On prefere la forme echangee au fer a partir de la 
forme ammonium de la ferrierite, celle qu'on obtient en 
5 soumettant une ferrierite commerciale dont la neutrality 
electrique du reseau cristallographique est realisee pour 
I'essentiel par des ions alcalins, sodium et potassium a un 
echange par une solution d'un sel d' ammonium. La ferrierite 
/fer obtenue k partir de la forme ammonium de la ferrierite 
10 presente comme caracteristique d 1 avoir une tres faible teneur 
en ions alcalins en position d' echange. C'est la faible 
teneur en ions potassium (inferieure a 0,5 % en poids) qui 
signale analytiquement cette forme preferee du catalyseur de 
1' invention. Les ferrierites / fer selon l 1 invention ne 
15 contiennent que 0,5 a 0,1% de potassium. 

Les catalyseurs selon 1» invention sont mis sous forme 
d'agglomeres, une presentation qui est necessaire pour des 
raisons de minimisation de la perte de charge a leur 
traversee du lit de catalyseur. L' agglomeration des zeolites 
20 est bien connue de I'homme du metier. On procede par empStage 
de la poudre de zeolite avec un liant generalement fluidifie 
par l f eau, souvent constitue d'une argile £ la fois 
suffisamment plastique pour pourvoir former l'agglomere en 
bille a l'assiette, en pastilles par moulage ou en fil§s a la 
25 presse a filer, et durcissable par cuisson pour donner une 
cohesion et une durete suffisante a l'agglomere. Les argiles 
utilisees sont des kaolinites, des attapulgites, des 
bentonites, de ^halloysite ou des melanges de ces argiles. 

On peut aussi utiliser des liants siliceux ou 
30 alumineux. En particulier 1 1 agglomeration avec des alumines 
peptisees donne des granules tres resistants, ce mode 
d 1 agglomeration etant ici possible parce que la ferrierite 
n'est pas degradee par l'acidite du liant. 

Apres agglomeration, les granules sont actives 
35 thermiquement . On entend par Ik qu'on les soumet a une 
cuisson realisee sous air, a une temperature d 1 environ 400°C, 
dont le role est a la fois de durcir le liant, de le 
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deshydrater sans le degrader hydrothermiquement , et dans le" 
cas des ferrierites echangees a partir d'une forme ammonium, 
d'eliminer une grande partie des ions ammonium et de mettre 
la zeolite sous forme H. 
5 On peut egalement commencer par agglomerer la 

ferrierite sodique/potassique, puis la durcir par 
calcination, et proceder aux echanges sur l'agglomere. Apres 
sechage, une seconde calcination permet de mettre la 
ferrierite / fer sous forme H si la ferrierite mise en oeuvre 
10 a ete prise sous forme ammonium. 

Ce catalyseur est le moyen catalytique perfect ionn^ 
d'un procede de destruction du N 2 0, contenu dans un melange 
gazeux, selon la reaction globale : 

2N 2 0 * 2N 2 + 0 2 

15 Ce procede, qui est egalement l'un des objets de la 

presente invention, consiste a faire passer les gaz a epurer, 
dont la plage des concentrations en N 2 0 s*etend de 500 ppm a 
50 %, en H 2 0 de 0,5 a 5 % et en NO de 50 a 2000 ppm, a 
travers un lit de catalyseur dispose dans un reacteur a flux 

20 axial ou radial, maintenu a une temperature comprise entre 
350 et 600 °C. Dans le traitement d'un gaz a forte teneur en 
N 2 0 et dont la temperature initiale est inferieure a 350°C, 
comme c 1 est en general le cas dans les procedes de synthese 
organique par oxydation nitrique, l'amor(?age de la reaction 

25 pourra etre facilite en prechauf f ant , pendant la phase de 
demarrage, le flux gazeux ou le catalyseur par un moyen 
exterieur, la temperature du lit catalytique s 1 entretenant 
ensuite d'elle-meme du fait de 1 1 exothermicite de la 
reaction. Dans certaines situations, notamment dans le cas du 

30 traitement de gaz a forte concentration en N 2 0, des 
echangeurs a chaleur ou des dispositifs de type «quench» 
pourront avantageusement etre immerges au sein du lit 
catalytique pour controler la temperature de ce dernier, une 
partie de la chaleur pouvant eventuellement etre utilisee 

35 pour prechauf fer le gaz a traiter. 

A l 1 inverse d'autres catalyseurs zeolitiques, la 
ferrierite / fer selon 1* invention conserve une activity 
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10 



notoire vis a vis du N 2 0 en presence d'eau. Cette activite" 
est tres fortement amplifiee en presence de NO, et c'est un 
facteur tres favorable, parce que cette synergie se developpe 
pour des taux de NO tres faibles, de 1'ordre de 50 ppm et que 
les gaz susceptibles d'un tel traitement contiennent 
pratiquement tou jours de telles traces de NO. 

Le procSde selon 1' invention trouve son application, 
notamment pour le traitement des gaz de queue des ateliers 
d'acide nitrique, pris tant avant qu'apres traitement DeNOx, 
gaz qui peuvent avoir des compositions comprises dans les 
limites suivantes, 

- teneur en N 2 0 : entre 500 et 1500 ppmv, 

- teneur en NOx : entre 50 et 2000 ppmv, 

- teneur en H 2 0 : entre 0,5 et 3%, 
15 - teneur en oxygene : environ 2%, 

le complement etant essentiellement const itu6 d» azote. 

Le proc£d£ est egalement applicable au traitement des 
gaz issus d 1 ateliers d'oxydation organique a l'acide nitrique 
de la chimie organique, en particulier dans la fabrication de 
l'acide adipique, du glyoxal et de l'acide glyoxilique. Ce 
sont des gaz dont la composition approximative, avant 
eventuelle dilution a l'air, est la suivante 

- teneur en N 2 0 : entre 20 et 50% 

- teneur en NOx : entre 50 et 5000 ppmv, 
25 - teneur en H 2 0 : entre 0,5 et 5 %, 

- teneur en oxygene : entre 1 et 4 %, 

- teneur en C0 2 : environ 5 %, 

le complement etant essentiellement compose d' azote. 

30 EXEMPLES 

Dans les exemples suivants, non limitatifs, mais 
destines a mieux faire comprendre 1' invention, on a suivi une 
m§me procedure de test catalytique, qui comprend la 
preparation de 1 ' echantillon et le test catalytique 
35 proprement dit. 



20 
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a) Preparation du ratal ygf>ur 

La poudre de zeolite echangee est sechee a l'etuve a 
100°C, puis melangee a un sol de silice de 40 % en poids de 
Si0 2 , en quantite telle que la teneur en silice Si0 2 par 
5 rapport a l 1 ensemble sec Si0 2 + zeolite soit de 10 %. La pate 
obtenue est sechee a 100 °C pendant 6 heures, puis reduite en 
poudre au mortier. La poudre est pastillee en pastilles de 
5 mm de diametre qui sont activees au four a 400 °C sous air 
pendant 2 heures. Apres ref roidissement , les pastilles sont 
10 concassees et tamisees a 0,5 - 1 mm, cette fraction 
constituant le catalyseur. 

b) Test catalytique 

II est mene dans une unite de test a lit fixe 
traverse (catatest) entoure de coquilles chauff antes regulees 
15 par PID, qui porte le lit catalytique a une temperature 
infer ieure d» environ 25 °C a leur temperature de consigne. Le 
reacteur a un diametre de 15 mm. Le volume de catalyseur mis 
en oeuvre est de 10 cm 3 , soit un lit de 57 mm de hauteur. 

Le gaz reactionnel est prepare a partir d'air 
20 comprime, d'azote et de gaz etalon/ N 2 0 dans N 2 £ 2 %, NO 
dans N 2 a 2 %. la teneur en vapeur d'eau est ajustee par 
saturateur, selon les lois de tension de vapeur. 

Les analyses du N 2 0 sont effectuees par infrarouge, 
les analyses des NOx par chimiluminescence. 
25 Les resultats sont exprimes en taux de transformation du N 2 0 
en N 2 . 

EXEMPLE 1 : preparation de diverses compositions ferrierite/fer 
La ferrierite est fournie par TOSOH. Son rapport 

30 Si/Al est de 8,85, et ses teneurs en Na et K, sur produit sec 
apres calcination a 1 000°C sont respectivement de 0,92 % et 
4,7 %. Compte tenu de sa perte au feu a 1 000 °C de 25 %, sa 
formule s»etablit a 

0,75 K, 0,25 Na, Al0 2 , 8,85 Si0 2 , 11,6 H 2 0 

35 L'echange ferrique direct est realise comme suit. 

Dans un ballon de verre de 1 litre, on met en suspension 
100 g de zeolite en poudre avec 0,5 1 de solution aqueuse de 
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chlorure ferrique (FeCl 3 ) molaire (soit 81,1 g de FeCly 
par litre) , a savoir avec un rapport volume de liquide / 
poids de solide sec de 5. Le systeme est maintenu agite a 
60°C pendant 4 heures. La zeolite echangee est recuperee par 
5 filtration sur entonnoir filtrant, lavee par percolation avec 
deux litres d'eau demineralisee a temperature ambiante, puis 
seche sur plateau en etuve ventilee pendant une nuit. 

Les teneurs en fer, potassium et sodium sur produit 
sec (1 000°C) s'etablissent respect ivement a 2,7 %, 2,8 % et 
10 0,16 %. On peut faire varier ces quantites en jouant sur la 
temperature la dur£e des echanges et leur nombre . 



Ref 




Temps 
(fa) 


Echanges 
Fe3 + 


Fe % 


Na % 


K % 


1.1 


60 


4 


1 


2,7 


0,16 


2,8 


1.2 


60 


4 


1 


3,8 


0,1 


2,7 j 


1.3 


80 


4 


3 


7,7 


<0,05 


0,16 | 



Ces produit s sont denommes par la suite par FERFe 3 +, 



forme Na,K. 

L'echange ferrique sur ferrierite. prealablement 
15 echangee par des ions ammonium est realise comme suit. 

Sur 100 g de la meme zeolite que precedemment , on 
pratique un premier ^change avec 0,5 litre d»une solution de 
nitrate d' ammonium a 800 g/1 a une temperature de 80°C 
pendant 4 heures. Le produit echange est recupere, lave, 
20 seche comme pr§cedemment . Sa teneur en sodium est inferieure 
a 0,1 % et sa teneur en potassium inferieure a 0,15 %. 

On proc&de ensuite a l»6change ferrique comme 
precedemment , mais par deux echanges successifs. La suite des 
operations est la meme que dans l'exemple 1. On obtient une 
25 ferrierite fer dont les teneurs en fer, potassium et sodium 
sont respectivement de 2,2 %, 0,15 % et inferieure a 0,1 %. 
On peut faire varier ces quantites en jouant sur la 
temperature la duree des echanges et leur nombre . On a obtenu 
ainsi 

30 
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Ref 




Temps 
(h) 


nornbre 

d'gchanges Fe 3 ' 1 ' 


Fe % 


Na % 


K % 


2.1 


60 


5 


1 


1,26 






2.2 


60 


4 


2 


2,2 


<0,05 


0,15 I 


2.3 


80 


4 


1 


3,2 


<0,05 


0,12 1 


2.4 


80 


4 


2 


7 


<0,05 


<0,05 J 



Ces produits sont denommSs par la suite par FERFe 3+ , 
forme NH4 . 



EXEMPLE 2 : pouvoir de conversion du N 2 0 des ferrierites/fer 3+ 
dans les gaz a faible teneur en N 2 0 

L'essai est mene selon la procedure experimental 
exposee plus haut, sur azote enrichi de 

N 2 0 1 000 ppm 

0 2 2 % 

£ une vitesse volum6trique horaire ou WH de 10 000 h" 1 

Le gaz peut en outre contenir ou non de l'oxyde d 1 azote NO ou 

de l'eau. Les conditions particulieres de l'essai sont les 

suivantes 

1 : 375°C / NO = 0, H 2 0 = 0 

2 : 375°C, NO = 1 000 ppm, H 2 0 = 0 

3 . 375°C, NO = 1 000 ppm, H 2 0 = 3 % 

4 : 400°^ NO * 1 000 ppm, H 2 0 = 3 % 

On obtient les resultats de conversion % suivants 



Conversion de N^O en N?, differentes conditions 









Conditions d'essais 




ref. 


Fe % 


1 


2 


3 


4 


Forme 


1.1 


2,7 


10 % 


50 % 


30 % 


42 % 


Na, K 
















1.2 


3,8 


14 


50 


20 


45 




1.3 


7,7 


35 


75 


34 


72 
















Forme H 


2.1 


1,26 


49 


88 


44 


72 




2.2 


2,2 


46 


97 


48 


77 




2.3 


3,2 


24 


79 


35 


66 




2.4 


7 


33 


84 


52 


85 



On observe une excellente activite de la ferrierite 



fer, forme H. 
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E XEMPLE 3 : pouvoir de conversion du N 2 0 des f errierites/fer 2 ^ 
dans les gaz a faible teneur en N 2 0 

On repete les operations precedentes, mais au lieu de 
chlorure ferrique on procede a l'echange avec un sel ferreux, 
5 le sulfate ferreux FeS0 4 , 7 H 2 0. Les procedures sont 
conduites, egalement en forme Na, K et en forme NH 4 . On 
obtient ainsi les produits de la serie FERFe 2 +, forme Na, K : 



Ref 


IJIO 


Temps 
(h) 


nombre 

d'echanges Pe 3+ 


Fe % 


Na % 


K % 


3.1.1 


80 


4 


1 


1.8 


0,25 


3,2 


3.1.2 


80 


4 


3 


4,1 


0,2 


1,8 


et les pr 


oduits 


de la serie FERFe 2+ , forme NH 






Ref 




Temps 
(h) 


nombre 

d'echanges Fe 3+ 


Fe % 


Na % 


K % 


3.2.1 


80 


4 


1 


1,7 


<0,05 


0,15 


3.2.2 


80 


4 


3 


5,46 


<0, 05 


0,15 



Les resultats du test catalytique sont les suivants, 
les conditions etant celles de Pexemple precedent : 
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Conversion de N2O en N2 






Conditions d'essais 




ref. 


Fe % 


1 


2 


3 


4 


Forme 
Na, K 


3.1.1 


1,8 


12 % 


90 % 


22 % 


43 % 
















Forme H 


3.2.1 


1,7 


31 


93 


48 


78 




3.2.2 


5,46 


29 


98 


50 


78 . I 



On observe une excellente activite de la ferrierite 



fer, forme H. II n'y a pas de difference sensible entre les 
series ferrique et ferreuse. 
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EX E MPLR TTT : conversion du N 2 0 - comparaison de diverses" 
zeolites / fer 

On effectue maintenant une comparaison entre diverses 
zeolites fer, toutes echangees dans leur forme NH 4 a partir 
5 de sulfate ferreux et une ferrierite / fer2+, a des titres en 
fer voisin de 2 %. La zeolite Y est une Y de rapport 
Si/Al = 20, et titre apres echange, 1,8 % de fer et < 0,1 % 
de sodium; la pentasil a un Si/Al de 13,5, et titre apres 
echange, 1,6 % de fer et < 0,05 %. de sodium; la beta a un 
10 Si/Al de 12,5, et titre aprSs echange, 1,9 % de fer et 
< 0,05 % de sodium; La mordenite a un Si/Al de 5,5, et titre 
apres echange, 1,9 % de fer et < 0,05 % de sodium. La 
ferrierite est la ferrierite de reference 2.2 de l'exemple 2. 



Conversion de N2O 


Zeolite 


Fer % 


Conditions d 1 essais 






1 


2 


3 


4 


r 


1/8 


28 


45 


22 


38 


Pentasil 


1,6 


7 


62 


14 


30 


Beta 


1.9 


47 


98 . 


21 


44 


Mordenite 


2,4 


8 


91 


22 j 


42 


Ferrierite 


2,2 


46 


97 


48 


77 



l * On constate que seule la ferrierite conserve une 

activite notable de conversion de N2O en presence de vapeur 
d * eau . 

EXEMPLR TV : activites comparatives d»une mordenite/fer et 
20 d'une ferrierite/fer dans des gaz a forte teneur en N 2 0 

On compare la reduction de la teneur en N 2 0 obtenue 
sur la mordenite/fer precedente a 2,4 % de fer et deux 
ferrierites, l'une a 1,46 % de fer, 1" autre £ 3,37 % de fer. 
Les conditions de l'essai sont 
25 N 2 0 5 % 

0 2 5 % 

WH 10 000 h' 1 
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5 : 325°C, NO = 0 

6 : 325°C, NO = 1 000 ppm 

7 . 375°C, NO = 0 

8 : 375 °C, NO = 1 000 ppm 
5 9 : 425°C, NO = 0 

10. : 425 0 C, NO = 1 000 ppm 
11 : 475°C, NO = 0 
12. : 4 75°C, NO = 1 000 ppm 
On releve les taux de decomposition ci-apres 

10 



Conversion de N 2 Q en N 2 









Conditions d'essais 




Fe % 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


Mordenite 
fer 


2,4 


0,1 


0 


0,8 


14,3 


6,8 


21,6 


35,2 


65,8 


Ferrierite 
fer 


1,46 


1,6 


1,2 


5,3 


11,6 


12,3 


36,7 


42,1 


8,7 


Ferrierite 
fer 


3,37 


0,8 


3,2 


1,1 


13,2 


5 


93,4 


49, 3 


99,9 



Ces resultats affichent un niveau de conversion de 
N 2 0 plus eleve avec la ferrierite. 



EXEMPTS V : vieillissement 

15 0n rapporte ici le resultat d»un essai de stabilite 

hydrothermique comparee entre une mordenite/f er de rapport 
Si/Al =» 5,5, forme H, echangee au fer au niveau de 2,4 % en 
poids et une f erri<§rite/f er selon 1» invention, une forme H, 
echang§e au fer au niveau de 2,2 % (reference 2.2 de 

20 l f exemple 1) . 

Le vieillissement a ete opgre par exposition des 
catalyseurs a un melange air/vapeur d'eau en lit seche a 
650°C pendant 3 heures. L'air est saturS en vapeur d'eau a 
90°C. 
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Les deux catalyseurs sont testes comme precedemmenr 
en conversion de N 2 0, les conditions operatoires etant 
N 2 0 1 000 ppm 

NO 1 000 ppm 
0 2 10 % 

Temperature : 375°C 
WH 10 000 h" 1 

H 2 0 = 0 
H 2 0 = 3 % 



10 



13. : 

14. : 
On obtient 





Conditions d'essais 


13 




Mordenite 


Avant 

vieillissement 


91 


22 


iMordenite 


Apres 

vieillissement 


32 


10 


Ferrierite 


Avarit 

vieillissement 


88 


40 


Ferrierite 


Apres 

vieillissement 


83 


— — 



ferrierite / fer a la vapeur d'eau. 



15 



20 



25 



EXEMPT iK VT : granules a liant alumineux 

Dans un premier temps, on forme des extrudes a 20 % 
de liant alumineux comme suit. On utilise pour la fabrication 
du catalyseur agglomere une alumine de Type NG fournie par la 
societe CONDEA. Dans un premier temps, on procede a sa 
peptisation, en introduisant dans un malaxeur en continu 
1' alumine a raison de 15 kg/h et de l'acide nitrique a 5 i .en 
poids avec un debit de 0,16 1/min. On melange 5 kg du gel 
d' alumine peptisee ainsi obtenue avec 10 kg de ferrierite en 
poudre, sous forme Na,K telle que fournie par TOSOH (voir 
exemple 1) dans un melangeur de poudre classique. Le melange 
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resultant alimente un malaxeur extrudeur en meme temps que" 

3 litres d'eau. L'extrudeur est un appareil de type REDCO de 
la societe AOUSTIN, d'un diametre de 5 cm, equipe en sortie 
d'une filiere formant des extrudes d'un diametre de 3,8 mm 

5 qu'on sectionne en elements de 5 a 10 mm de longueur. Les 
extrudes sont ensuite passes au four a moufle sous balayage 
d'air, en epaisseur d' environ 15 mm, a 100°C pendant 

4 heures, puis a 450 °C pendant 3 heures pour leur conferer 
une resistance mecanique suffisante. 

10 On introduit maintenant 200g de ces extrudes de 

f errierite dans un panier en inox pour les tremper dans 
un litre d'une solution de nitrate d» ammonium a 800 g/1 a la 
temperature de 80 °C pendant 3 heures, puis les laver par 
trempages successifs (3) dans 1 litre d'eau demineralisee, 
15 puis les secher a 100°C. 

Leur teneur en sodium et potassium sur produit sec 
(1000*C) est de 0,1 % (Na) et 0,15 % (K) . 

On procdde alors a l'echange au fer selon le meme 
principe avec 1 litre de solution de sulfate de fer (Fe 2+ ) a 
20 280 g/1 en FeS0 4 ,7H 2 0 a 80°C pendant 3 heures, suivi d'un 
lavage par trempages successifs dans 1 litre d'eau 
demineralisee, et d'un sechage. La teneur en fer sur produit 
sec (1000°C) est de 1,6 %. 

Le catalyseur ainsi prepare est soumis au test 
25 catalytique decrit plus haut dans un reacteur de 25 mm de 
diametre. Le volume de catalyseur est de 25 cm 3 , soit une 
hauteur de 5 cm environ. Le test catalytique est applique 
dans les conditions 1 a 4 de I'exemple 2. 
On obtient : 

30 



Conversion de N 2 0 en N 2 


Catalyseur 


Conditions d'essais 


1 


2 


3 


4 


Granules alumineux 


30 % 


89 % 


43 % 


72 % 



qui sont des resultats tres comparables a ceux de 
I'exemple 2.1 
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REVENDTCATTOM.Q 

1 - Composition zeolitique dite ferrierite / fer, 
constitute d'une ferrierite titrant.de 1 a 6 % de fer, et de 
5 preference de 2 a 4 % (pourcentages ponderaux) . 

2. - Ferrierite / fer selon la revendication 1, 
caracterisee en ce qu'elle contient au titre d'ions en position 
d'echange, de 0,5 a 0,1 % de potassium. 

3. - Catalyseur de conversion de N 2 0 constitue 
10 d'agglomeres de 

- 80 a 90 % de ferrierite selon I'une ou 1' autre des 
revendications 1 ou 2 et 

- 20 a 10 % d'un liant d' agglomeration argileux, 
siliceux ou alumineux. 

4. - Procede pour la reduction de la teneur en 
protoxyde d' azote dans des gaz dont la teneur en N 2 0 s'etend 
de 500 ppm a 50 %, en H 2 0 de 0,5 a 5 % et en NO de 50 a 
2000 ppm, qui consiste a faire passer lesdits gaz a travers 
un lit de catalyseur porte a 350/600°C, le catalyseur etant 
un agglomere tel que dtcrit dans la revendication 3 . 

5. - Application du procede selon la revendication 4 
au traitement des gaz generes par les installations de 
production d'acide nitrique gaz qui contiennent 

N 2 0 : entre 500 et 1500 ppmv, 
NOx : entre 50 et 2000 ppmv, 
H 2 0 : entre 0,5 et 5 %, 
OxygSne : environ 2%, 
le complement etant essentiellement constitue d ! azote. 

6. - Application du procede selon la revendication 4 
au traitement des gaz generes par les installations de 
production de corps organiques par oxydation nitrique, gaz 
qui, avant eventuelle dilution £ l'air, contiennent 

N 2 0 : entre 20 et 50% 
NOx : entre 50 et 5000 ppmv, 
H 2 0 : entre 0,5 et 5 %, 
Oxygene : entre 1 et 4 %, 
C0 2 : environ 5 %, 
le complement etant essentiellement compose d' azote. 
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15 



20 



25 



30 



35 



7. - Procede de preparation d'un catalyseur de 
conversion de N 2 0 tel que decrit dans la revendication 3, 
comprenant les etapes suivantes : 

on agglomere une poudre de ferrierite, avec un 
5 liant pris dans le groupe des liants argileux, siliceux ou 
alumineux, 

on forme la pate correspondante en extrudes, files, 
a raison de 80 a 90% de ferrierite et 20 a 10 % de liant, 
comptes en poids % de matiere seche, 

10 on ca lcine les agglomeres a une temperature 

d' environ 400°C, 

on echange au moins une fois avec une solution 
aqueuse de sel de fer de facon a ce que la ferrierite 
echangee titre de 1 a 6 % de fer, et de preference de 2 a 4 % 
(pourcentages ponderaux) , 

on seche 1' agglomere echange. 
8. - ProcSde' de preparation d'un catalyseur de 
conversion de N 2 0 tel que decrit dans la revendication 3, 
comprenant les Stapes suivantes : 

on echange une poudre de ferrierite, au moins une 
fois avec une solution aqueuse de sel de fer de facon a ce 
que la ferrierite echangee titre de 1 a 6 % de fer, et de 
preference de 2 a 4 % (pourcentages ponderaux) , 

on agglomere la poudre de ferrierite echangee avec 
un liant pris dans le groupe des liants argileux, siliceux ou 
alumineux, 

on forme la pate correspondante en extrudes, files, 
a raison de 80 a 90% de ferrierite et 20 a 10 % de liant, 
comptes en poids % de matiere seche, 

on seche 1' agglomere echangS et on le calcine 
eventuellement a une temperature d'environ 400°C. 

9. - Procede selon les revendications 7 ou 8, 
caracterise en ce que le liant d- agglomeration est une argile 
prise seule ou en melange dans le groupe constitue par la 
kaolinite, 1 'attapulgite, la bentonite et 1 ■ halloysite . 
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10. - Precede selori les revendications 7 ou 8'/ 
caracterise en ce que le liant d ' agglomeration est une 
alumine peptisee. 

11. - Procede selon les revendications 7 a 10, 
caracterise en ce que le sel de f er utilise est un sel 
ferreux. 

Procede selon les revendications 7 a 



12. 

caracterise en. ce que 
ferrique. 

13. 



10, 



le sel de fer utilise est un sel 



des 



10 13. - Procede selon I'une ou l 1 autre 

revendications 8 a 12, caracterise en ce qu'avant d'etre 
agglomeree, la poudre de ferriSrite est prSalablement soumise 
a un ou plusieurs echanges avec une solution aqueuse d«un sel 
d ■ ammonium . 

15 14 * " Procede selon I'une ou 1' autre des 

revendications 7 ou 9 a 12, caracterise en ce qu'avant d'etre 
echanges avec une solution de sel de fer, les agglomeres sont 
soumis a un ou plusieurs ^changes avec une solution aqueuse 
d'un sel d 1 ammonium. 
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AUCUN 



17-06- 
17-02- 
19-06- 
22-02- 
28-06- 
27-06- 
21-10- 
17-02- 



•1980 
•1983 
1980 
1983 
1989 
1980 
1988 
1981 



18-11- 
15-03- 
11-11- 

17- 04- 
14-08- 
14-05- 
14-03- 
10-12- 

18- 01- 



1994 
1997 
1994 
1997 
1997 
1997 
1995 
1996 
1995 



08-12-1994 



AUCUN 



Foimulalra PCMSAei 0 (ftnrwxe tarrdlw dg bravats) (jiillat 1 992) 



